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1 . Le present rapport est le rapport d'examen preliminaire international, etabli par Tad ministration chargee de I'examen 
preliminaire international en vertu de I'article 35 et transmis au deposant conformement a I'article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 4 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

3. Ce rapport est accompagne d'ANNEXES, qui comprennent : 

a. M un total de (envoyees au deposant et au Bureau international) 8 feuilles, definies comme suit : 

M les feuiiles de la description, des revendications ou des dessins qui ont ete modifiees et qui servent de base 
au present rapport ou des feuilles contenant des rectifications autorisees par la presente administration (voir 
la regie 70.16 et Instruction administrative 607). 

□ des feuilles qui rempiacent des feuilles precedentes, mais dont la presente administration considere qu'elles 
contiennent une modification qui va au-dela de Pexpose de Pinvention qui figure dans la demande 
internationale telle qu'elie a ete deposee, comme il est indique au point 4 du cadre n° I et dans le cadre 
supplementaire. 

b. □ (envoyees au Bureau international seuiement) un total de (preciser le type et le nombre de support(s) 

electronique(s)) , qui contiennent un iistage de la ou des sequences ou un ou des tableaux y relatifs, deposes 
sous forme dechiffrable par ordinateur seuiement, comme il est indique dans le cadre supplementaire relatif au 
Iistage de la ou des sequences (voir I'instruction administrative 802). 



4. Le present rapport contient des indications et les pages correspondantes relatives aux points suivants : 

Base de I'opinion 
Priorite 

Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, Pactivite inventive et la 
possibility d'application industrielle 

Absence d'unite de invention 

Declaration motivee selon i'article 35(2) quant a la nouveaute, Pactivite inventive et la 
possibility d'application industrielle; citations et explications a Pappui de cette declaration 

Certains documents cites 

Irregularis dans la demande internationale 

Observations relatives a la demande internationale 
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RAPPORT PRELIMINAIRE INTERNATIONAL- 
SUR LA BREVETABILITE 



Demande internationale n° 
PCT/FR2004/050712 



Case No. I Base du rapport 

1 . En ce qui concerne la langue, le present rapport est etabli sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous ce point. 

□ Le present rapport est etabli sur la base de traductions realisees a partir de la langue d'origine dans la 
langue suivante ,qui est la langue d'une traduction remise aux fins de : 

□ la recherche internationale (selon les regies 12.3 et 23.1 .b)) 

□ la publication de la demande internationale (selon la regie 12.4) 

□ Texamen preliminaire international (selon la regie 55.2 ou 55.3) 

2. En ce qui concerne les elements* de la demande internationale, le present rapport est etabli sur la base des 
elements suivants (les feuilles de remplacement qui ont ete remises a I'office recepteur en reponse a une 
invitation faite conformement a Particle 14 sont considerees dans le present rapport comme "initialement 
deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport.) : 



Description, Pages 

1 , 2, 5-7, 11-16 telles qu'initialement deposees 

3, 4, 8-10 regue(s) !e 20.10.2005 avec iettre du 14.10.2005 

Revendications, No. 

6-9, 22 telles qu' initialement deposees 

1-5, 10-21 recue(s) le 20.10.2005 avec Iettre du 14.10.2005 

Dessins, Feuilles 

1 /6-6y6 telles qu'initialement deposees 

□ En ce qui concerne un listage de la ou des sequences ou un ou des tableaux y relatifs, voir le cadre 
supplemental relatif au listage de la ou des sequences. 

3. □ Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages 

□ des revendications, nos 

□ des dessins, feuilles/fig. 

□ du listage de la ou des sequences (preciser) : 

□ d'un ou de tous les tableaux relatifs au listage de la ou des sequences (preciser) : 

4. □ Le present rapport a ete etabli abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 
comme allant au-dela de Texpose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique dans le cadre 
supplemental (regie 70.2.c)). 

□ de la description, pages 

□ des revendications, nos 

□ des dessins, feuillesyfig. 

□ du listage de la ou des sequences (preciser) : 

□ d'un ou de tous les tableaux relatifs au listage de la ou des sequences (preciser) : 

* Si le cas vise au point 4 s 'applique, certaines ou toutes ces feuilles peuvent 
etre revetues de la mention " rempla.ce " . 
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Cadre n° V Declaration motivee selon l?article 35.2) quant a la nouveaute, l?activite inventive et la 
possibility d?application industrielle; citations et explications a l?appui de cette declaration 



1. Declaration 



Nouveaute 


Oui: 


Revendications 


1-22 




Non: 


Revendications 




Activite inventive 


Oui: 


Revendications 


1-22 




Non: 


Revendications 




Possibility d'application industrielle 


Oui: 


Revendications 


1-22 




Non: 


Revendications 





2. Citations et explications (regie 70.7) : 
voir feuille separee 
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(FEU1LLE SEPAREE) 



Concernant le point V. 



Demande internationale n° 
PCT/FR2004/05071 2 



1). II est fait reference aux documents suivants: 
D1 : US 5 770 634 A; cite dans la description 
D3 : US 5 232 772 A 



2). Le document D1 , qui est considere comme representant I'etat de la technique le plus 
pertinent, decrit (les references entre parentheses s'appliquent a ce document) un 
mousse polymere selon la revendication 1 obtenue a partir d'un melange de 
monomeres comprenant du styrene, du divinylbenzene et des monomeres 
acryliques, dont I'objet de la revendication independante 1 differe en ce que le 
polymere est exclusivement hydrocarbone. 

La densite et la taille de cellule sont decrites dans la c. 7, I. 41-50, et c. 8, I. 49-61 . 

L'objet de la revendication 1 est done nouveau (article 33(2) PCT). 

Le probleme a resoudre par la presente invention est defini dans la page 1 de la 
demande telle que deposee comme la provision de mousses de basse densite et un 
tres haut degre de purete particulierment utiles comme cibles pour Petude des 
phenomenes de fusion par confinement inertiel. 

La solution de ce probleme proposee dans la revendication 1 de la presente 
demande peut etre consideree comme impliquant une activite inventive (article 33(3) 
PCT), parce que toutes les mousses polymeres conu pour ce but sont preparees a 
partir des phenoles et des aldehydes (voir D3). 

El n'y a done pas d'incentive dans Tart pour utiliser des mousses exclusivement 
hydrocarbonees. 
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absorbants jetables (US-A-5, 331, 015 [1] ) , d' articles 
isolants (US-A-5, 770 , 634 [2]) et cie membranes et de 
dispositifs de filtration (WO-A-97/37745 [3]). 

Afin d'elargir encore leur potentiel 
5 d' applications, les Inventeurs se sent fixes pour but 
de fournir des mousses polyHIPE qui presentent des 
cellules d'un diametre le plus faible possible tout en 
conservant une basse densite. 

lis se sont, de plus, fixes pour but de 
10 fournir des mousses polyHIPE qui aient, outre les 
proprietes precitees, celles de presenter un tres haut 
degre de purete et d'etre realisables par un procede 
simple a mettre en oeuvre et economiquement compatible 
avec une fabrication a une echelle industrielle . 

15 

EXPOSE DE 1/ INVENTION 

Ces buts, et d'autres encore, sont atteints 
par la presente invention qui propose une mousse 
polyHiPE formee d'un polymere reticule exclusivement 
20 hydrocarbone, a base de monomeres styreniques, et qui 
presente une densite de 40 a 260 mg/cm 3 ainsi que des 
cellules d'un diametre moyen inferieur ou egal a 10 
micrometres . 

Selon une premiere disposition avantageuse de 
25 1' invention, le polymere est un copolymere de styrene 
et de divinylbenzene . 

Ce copolymere peut notamment etre obtenu a 
partir de monomeres de styrene et de divinylbenzene 
commercialement disponibles, auquel cas le divinyl- 
30 benzene est constitue d'un melange des trois formes 
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isomeriques ortho, meta et para avec une predominance 
de la forme meta. 

Avantageusement, dans ce copolymere, le 
rapport massique du styrene au divinylbenzene est 
5 compris entre 5 et 1, et est, de preference, egal a 4 
ou sensiblement egal a 4. 

Conformement a 1' invention, la mousse 
presente, pref erentiellement , des cellules d'un 
diametre moyen compris entre 1 et 5 micrometres. 

10 Selon une autre disposition avantageuse de 

I 7 invention, la mousse presente un taux massique 
d'impuretes inferieur a 3%, voire a 2%, c' est-a-dire 
que les elements presents dans cette mousse autres que 
le carbone et l'hydrogene constitutifs du polymere, 

15 representent moins de 3%, voire moins de 2%, en masse 
de la masse de ladite mousse. 

Une mousse conforme a 1' invention peut 
notamment etre obtenue en introduisant , dans un precede 
conventionnel de polymerisation en emulsion a phase 

20 interne hautement concentree, une etape additionnelle 
qui consiste a soumettre 1' emulsion a un cisaillement 
pour reduire le diametre des bulles d r eau qu f elle 
renferme, avant de proceder a la polymerisation. 

Aussi, 1' invention a-t-elle egalement pour 

25 objet un procede de fabrication d'une mousse polyHIPE 
telle que precedemment definie, qui comprend les etapes 
suivantes : 

a) realiser une emulsion entre une phase 
organique comprenant des monomeres styreniques 
30 exclusivement hydrocarbones et un agent tensio-actif , 
et une phase aqueuse comprenant un electrolyte et un 
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d 1 extraction par un alcool, par exemple dans un 
extracteur Soxhlet . 

1/ alcool utilise au cours de ces operations 
est, de preference, 1'ethanol. 

Conf ormement a 1' invention, le sechage de la 
mousse est, de preference, realise dans une etuve, a 
une temperature de l'ordre de 60°C, par exemple pendant 
une douzaine d'heures. 

D'autres caracteristiques et avantages de 
1' invention apparaitront mieux a la lecture du 
complement de description qui suit, qui est donnee bien 
entendu a titre illustratif et non-limitatif , et en 
reference aux dessins annexes. 

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS 

La figure 1 represente trois photographies 
prises au microscope electronique a balayage sur un 
echantillon d' un premier exemple de mousse conforme a 
1' invention, la partie A correspondant a un 
grossissement de X28, la partie B a un grossissement de 
X127 et la partie C a un grossissement de X1960. 

La figure 2 represente, sous forme d' un 
histogrammed la frequence (F) des cellules d'un 
echantillon du premier exemple de mousse illustre sur 
la figure 1 en fonction du diametre (D) de ces 
cellules, exprime en micrometres. 

La figure 3 represente, sous forme d'un 
histogramme, la frequence (F) des pores d'un 
echantillon du premier exemple de mousse illustre sur 
la figure 1 en fonction du diametre (D) de ces pores, 
exprime en micrometres. 
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La figure 4 represente trois photographies 
prises au microscope electronique a balayage sur un 
echantillon d'un deuxieme exemple de mousse conforme a 
1' invention, la partie A correspondant a un 
5 grossissement de X32,3, la partie B a un grossissement 
de X12 6 et la partie C a un grossissement de X1990. 

La figure 5 represente, sous forme d'un 
histogramme, la frequence (F) des cellules d'un 
echantillon du deuxieme exemple de mousse illustre sur 
10 la figure 4 en fonction du diametre (D) de ces 
cellules, exprime en micrometres. 

La figure 6 represente, sous forme d'un 
histogramme, la frequence (F) des pores d'un 
echantillon du deuxieme exemple de mousse illustre sur 
15 la figure 4 en fonction du diametre (D) de ces pores, 
exprime en micrometres. 

La figure 7 represente trois photographies 
prises au microscope electronique a balayage sur un 
echantillon d'un troisieme exemple de mousse conforme a 
20 1' invention, la partie A correspondant a un 
grossissement de X30,9, la partie B a un grossissement 
de X129 et la partie C a un grossissement de X1940. 

La figure 8 represente, sous forme d'un 
histogramme, la frequence (F) des cellules d'un 
25 echantillon du troisieme exemple de mousse illustre sur 
la figure 7 en fonction du diametre (D) de ces 
cellules, exprime en micrometres. 

La figure 9 represente, sous forme d'un 
histogramme, la frequence (F) des pores d'un 
30 echantillon du troisieme exemple de mousse illustre sur 
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la figure 7 en fonction du diametre (D) de ces pores, 
exprime en micrometres. 

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS 

5 

Exemple 1 ; 

On realise un lot d' echantillons d' un premier 
exemple de mousse polymere conforme a 1' invention en 
suivant le protocole operatoire ci-apres. 
10 Dans un premier temps , on prepare une phase • 

organique comprenant 12,9 g de styrene (Societe 
Aldrich), 3,2 g de divinylbenzene (Societe Aldrich) et 
4 g de monooleate de diglyceryle (DCMO-CV de la societe 
NIKKOL) . 

15 On introduit cette phase organique dans la 

cuve d'un reacteur de chimie en verre a double 
enveloppe dans laquelle circule un fluide caloporteur, 
en l'espece de l'eau maintenue a 20 °C par un bain 
thermostate. Le reacteur est referme par un couvercle 

20 etanche perce de 4 rodages dont un rodage central 
permet le passage d'un arbre d' agitation et deux 
rodages lateraux servent a connecter le reacteur 
respectivement a l'extremite d' une ampoule de coulee 
isobare et a une pompe a vide. 

25 On prepare parallelement une phase aqueuse 

comprenant 0,2 g de sulfate d' aluminium (societe 
Aldrich) et 0,6 g de persulfate de sodium (societe 
Aldrich) dans 299,2 ml d'eau ultrapure, de resistivite 
egale a 18,2 MQ. 

30 Cette phase aqueuse est introduite dans la 

cuve du reacteur par 1' intermediaire de 1' ampoule de 
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REVENDICATIONS 

1. Mousse polymere obtenue par polymerisation 
en emulsion a phase interne hautement concentree, qui 

5 est formee d'un polymere reticule exclusivement 
hydrocarbone, a base de monomeres styreniques, et qui 
presente une densite de 40 mg/cm 3 a 260 mg/cm 3 ainsi que 
des cellules d'un diametre moyen inferieur ou egal a 10 
micrometres . 

10 

2. Mousse polymere selon la revendication 1, 
dans laquelle le polymere est un copolymere de styrene 
et de divinylbenzene . 

15 3. Mousse polymere selon la revendication 2 

ou la revendication 3, dans laquelle le rapport 
massique du styrene au divinylbenzene est compris entre 
5 et 1. 

20 4. Mousse polymere selon l'une quelconque des 

revendications precedentes, qui presente un diametre 
rnoyen de cellules compris entre 1 et 5 micrometres. 

5- Mousse polymere selon l'une quelconque des 
25 revendications precedentes, dans laquelle les elements 
autres que le carbone et l'hydrogene constitutifs du 
polymere representent moins de 3% en masse de la masse 
de la mousse. 
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10. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 6 a 9, dans lequel 1' agent tensio-actif 
est du monooleate de diglyceryle. 

5 11. Procede selon l'une quelconque des 

revendications 6 a 10, dans lequel 1' agent tensio-actif 

represente de 13 a 20% en masse de la masse de la phase 
organique . 

10 12. Procede selon l'une quelconque des 

revendications 6 a 11, dans lequel 1' electrolyte est du 
sulfate d' aluminium. 

13. Procede selon l'une quelconque des 
15 revendications 6 a 12, dans lequel 1 ' electrolyte 

represente de 0,05 a 2% en masse de la masse de la 
phase aqueuse. 

14. Procede selon l'une quelconque des 
20 revendications 6 a 13, dans lequel l'initiateur de 

polymerisation est du persulfate de sodium. 



15. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 6 a 14, dans lequel l'initiateur de 

25 polymerisation represente de 0,1 a 2% en masse de la 
masse de la phase aqueuse. 

16. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 6 a 15, dans lequel 1'eau utilisee pour 

30 



FEU1LLE MODIREE 



■ 20-1 0-2005) 



I [Prin ted: 17-01-2006! - > (CLMSPAMD; ^FR04507lIl 



preparer la phase aqueuse est de l'eau presentant une 
resistivite d' environ 18,2 mega ohms . 

17. Procede selon l'une quelconque des 
5 revendications 6 a 16, dans lequel l'etape b) est 

realisee en injectant 1' emulsion dans un recipient au 
moyen d'une seringue reliee a un pulseur apte a 
delivrer une pression superieure a la pression 
atmospherique . 

10 

18. Procede selon la revendication 17 , dans 
lequel le recipient est un moule ayant la forme et les 
dimensions de la mousse devant etre fabriquee. 

15 19. Procede selon la revendication 17 ou la 

revendication 18, dans lequel la seringue est munie 
d'une aiguille presentant un diametre interne de 150 jim 
a 1 mm. 

20 20. Procede selon l'une quelconque des 

revendications 6 a 19, dans lequel la polymerisation 
des monomeres est realisee a une temperature de l'ordre 
de 30 a 70°C. 

25 21. Procede selon l'une quelconque des 

revendications 6 a 20, dans lequel le lavage de la 
mousse comprend une ou plusieurs operations de trempage 
de cette mousse dans de l'eau, suivies d'une ou 
plusieurs operations de trempage dans un alcool, elles- 

30 memes suivies d'une ou plusieurs operations 
d' extraction par un alcool. 
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